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NOVELTY - Conjugated copolymer (A) comprises at least one block-like 
structure with specific properties, where these structures are linked through 
(partially) statistical copolymer segments (X). 

DETAILED DESCRIPTION - Conjugated copolymer (A) comprises at least 
one block-like structure with at least the following properties: (a) charge- 
transport block, for transport of holes or electrons; (b) a charge-injection 
block (for positive or negative charges); (c) an emitting block; (d) a block that 
facilitates transition of singlet to triplet excitons; and (e) a polymeric base 
scaffold block. The new feature is lhat these block structures are linked 
through (partially) statistical segments (X). INDEPENDENT CLAIMS are 
also included for the following: . 

(1) blends (Al) containing one or more (A); 

(2) solutions containing one or more (A) or (Al) in one or more solvents; 

(3) method for preparing (hetero)arylamino-boronic acid derivatives (I) by 
Hartwig-Buchwald coupling; and 

(4) electronic components comprising one or more active layers, at least one 
of which contains at least one (A) or (Al). 

USE - (A) and their blends are useful in light-emitting diodes; integrated 
circuits; FET; thin-film transistors; solar cells; laser diodes and in non-linear 
optics. 

ADVANTAGE - (A) provide devices with extended working life; increased 
efficiency and reduced operating voltage.(Dwg.O/0) 
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Erfinder wird spater genannt werden 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 



(54) Bezeichnung: Konjugierte Copolymere, deren Darstellung und Verwendung 

(57) Zusammenfassung: Die vorllegende Erfindung betrifft 
konjugierte Copolymere, die Blocke enthalten, die mit sta- 
tistischen Oder teilstatistischen Abschnitten verknupft sind. 
Die erfindungsgemaf^en Materiaiien zeigen eine verbes- 
serte Effizienz, verringerte Betrlebsspannung und eine ho- 
liere Lebensdauer. 
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Beschreibung 



Stand der Technik 



[0001] Seit ca. 12 Jahren l^uft eine breit angelegte Forschung zur Kommerzialisierung von Anzeige- und Be- 
leuchtungselementen auf Basis polymerer (organischer) Leuchtdioden (PLEDs). AusgelOst wurde diese Ent- 
wicklung durch die Grundlagenentwicklungen, welche in EP 423 283 (WO 90/13148) offenbart sind. Seit kur- 
zem ist auch ein erstes Produkt in Form einer kleineren Anzeige (in einem Rasierapparat der Fa. PHILIPS N.V.) 
auf dem Markt erhSltlich. Allerdings sind immer noch deutliche Verbesserungen n6i\g, um diese Displays zu 
einer echten Konkurrenz zu den derzeit Markt beherrschenden Flussigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. 
diese zu uberflugeln. Vor allem ist es hierbei erforderlich, Polymere fQr alle Emissionsfarben (Rot, Grun, Blau) 
zur Verfugung zu stellen, die den Anforderungen des Marktes (Effizienz. operative Lebensdauer, Betriebsspan- 
nung, um die wichtigsten zu nennen) gerecht werden. 

[0002] Als Polymere fur vollfarbige Anzeigeelemente (sog. Full-Colour-Displays) wurden bereits verschiede- 
ne Materialklassen vorgeschlagen bzw. entwickelt. So kommen Polyfluoren-Derivate, wie diese beispielsweise 
in EP-A-0 842 208, WO 99/54385, WO 00/22027, WO 00/22026 und WO 00/46321 offenbart werden, in Be- 
tracht Des Weiteren sind auch Polyspirobifluoren-Derivate, wie in EP-A-0 707 020, EP-A-0 894 107 und WO 
03/020790 offenbart, eine MOglichkeit. Auch Polymere, die eine Kombination der beiden erstgenannten Struk- 
turelemente enthalten. wie in WO 02/077060 offenbart, wurden bereits vorgeschlagen. Im Allgemeinen sind fQr 
derartigen Einsatz Polymere, welche Poly-para-phenylen (PPP) als Strukturelement enthalten, m6glich. Neben 
den oben bereits genannten Klassen kommen hier beispielsweise auch die so genannten Leiter-PPPs ("Lad- 
der-PPPs" = L-PPP) (z. B. gem^S WO 92/18552), die Poly-tetrahydropyrene (z. B. gemSB EP-A-699699), aber 
auch Ansa-Strukturen enthaltende PPPs (z. B. gemSB EP-A-690086) in Frage. 

[0003] Wie in einigen der o. g. Anmeldeschriften bereits herausgearbeitet wurde, ist es fur die Erzeugung aller 
drei Emissionsfarben notwendig, bestimmte Comonomere in die entsprechenden Polymere einzupolymerisie- 
ren (vgl. z. B. WO 00/46321, WO 03/020790 und WO 02/077060). So ist dann - ausgehend von einem blau 
emittierenden Polymergrundgerust ("backbone") - die Erzeugung der beiden anderen PrimSirfarben Rot und 
GrQn mOglich. 

[0004] Des Weiteren wurde berichtet, dass das EinfOgen bestimmter Arylamino-Grupplerungen eine Verbes- 
serung der Eigenschaften ergibt: WO 99/54385 und DE-A-1 9846767 beschreiben Polyfluorene, deren Effizi- 
enz und Einsatzspannung verbessert werden kOnnen, indem Derivate von Triphenylamin, Tetraphenyl-p-dia- 
minobenzol. Tetraphenyl-4,4*-diaminobiphenyl oder substituierte Diarylaminoeinheiten in die Hauptkette der 
entsprechenden Polymere mit einpolymerisiert werden. WO 01/66618 beschreibt Copolymere, welche neben 
Aryleinheiten auch spezielle Triarylamino- bzw. Tetraaryl-p-diaminoarylen-Einheiten in der Hauptkette enthal- 
ten. Die noch nicht offen gelegte Anmeldung DE 10304819.7 beschreibt. dass die Verwendung bestimmter 
Carbazoleinheiten in verringerter Betriebsspannung resultiert. Die noch nicht offen gelegte Anmeldung EP 
03012409.3 beschreibt die Verwendung von Oligo-Triarylamin-Elnheiten. 

[0005] Trotz der in den o. g. Anmeldeschriften zitierten Fortschritte gibt es auf folgenden Feldern immer noch 
einen erheblichen Verbesserungsbedarf fQr entsprechende Materialien: 

• Die operative Lebensdauer, v. a. bei blau emittierenden Polymeren, bedarf immer noch einer deutlichen 
Verbesserung, um diese fur langlebige Anwendungen einsetzen zu kOnnen. 

• Die Effizienz, sowohl bei niedriger Leuchtdichte, aber auch bei hohen Leuchtdichten, ist noch deutlich ver- 
besserungsbedurftig. Dies ist vor allem fur mobile Anwendungen von grof^er Bedeutung. 

• Die Betriebsspannung muss noch welter reduziert werden, damit fOr Anwendungen groRe Helligkeit bei 
ausreichend niedrigen Spannungen erzielt werden kann und somit eine hohere Leistungseffizienz erzielt 
wird. Dies ist von enormer Bedeutung, da somit einerseits gleiche Helligkeit bei geringerem Energiever- 
brauch erzielt werden kann, was vor allem bei mobilen Applikationen (Displays fQr Handys, Pager, PDA 
etc.), die auf Batterien und Akkus angewiesen sind, sehr wlchtig ist Andererseits erhSIt man bei gleichem 
Energieverbrauch hOhere Helligkeiten, was beispielsweise fur Beleuchtungsanwendungen interessant sein 
kann. 

[0006] Copolymere aus zwei oder mehr unterschiedlichen Monomeren kGnnen prinzipiell verschiedenartig 
aufgebaut sein: 

• In alternierenden Copotymeren alternieren die beiden (oder auch drei oder mehr) Wiederholeinheiten. 

• In statistischen Copolymeren ist die Sequenz der Bausteine durch die bei der Polymerisation vorhandenen 
statistischen Gesetzm£lfiigkeiten gegeben. 
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• In teilstatistischen Copolymeren im Sinne dieser Erfindung ist die Anordnung einerder Wiederholeinheiten 
definiert, wahrend die anderen Wiederholeinheiten statistisch angeordnet sind. Solche Copolynnere werden 
beispielsweise durch Reaktion eines Mononneren A mit zwei Monomeren B und B' erhalten, wobei sowohl 

. B als auch B* nur mit A. nicht aber mit B Oder B' reagieren kann. 

• Block-Copolymere bestehen aus Blocken von Homosequenzen bzw. aus Blocken von definierten Sequen- 
zen, die uber die Enden miteinander verknupft sind. Die Verknupfung der BI6cke kann auch Ober mittelstan- 
dige Kettenglieder erfolgen. In diesem Fall erhcilt man Pfropf-Copolymere. 

• Es konnen in einem Polymer auch verschiedene dieser Strukturmerkmale kombiniert werden. So kGnnen 
beispielsweise BI5cke Qber statistische Oder teilstatistische Sequenzen verknUpft werden („tapered copoly- 
mer"). 

[0007] In WO 00/55927 werden Copolymere beschrieben, die aus zwei oder mehr Regionen im Polymer- 
grundgerust bestehen. Dabei dient die erste Region dem Transport negativer Ladungstrager, die zweite Regi- 
on dem Transport positiver LadungstrSger, wahrend in der dritten Region positive und negative Ladungstrager 
unter Erzeugung von Licht rekombinieren. Dabei bezeichnet der Begriff ..Region" ein Segment der Polymerket- 
te, das aus ein oder mehreren Monomeren bestehen kann. Die Anordnung und das VerhSltnis der Monomere 
im Polymer sind so gewahit, dass sich die Bandlticken der einzelnen Regionen im Polymer unterscheiden. Es 
wird beschrieben, dass die einzelnen Komponenten in der Hauptkette oder in der Seitenkette, als Block-Copo- 
lymere Oder als statistische Polymere kombiniert werden konnen. Jedoch wird nur die Synthese statistischer 
Oder alternierender Copolymere beschrieben, und in den Beispielen werden nur teilstatistische oder alternie- 
rende Copolymere, jedoch keine Block-Copolymere, vorgestellt. Es wird auch kein Vorzug von Block-Copoly- 
meren gegenuber statistischen Polymeren erwahnt, so dass die Vermutung nahe liegt, dass Block-Copolymere 
hier nur zufSllig aufgefuhrt sind. 

[0008] EP 1149827 beschreibt Polyfluorene mit einer Blockstruktur der allgemeinen Zusammensetzung 
Endcapper1-(Fluoren)^-(L)p-(Fluoren)n-(M)3-(Fluoren)o-Endcapper2, 

wobei L und M beliebige aromatische Monomere darstellen, mit der Vorgabe, dass m + n + oslO ist, dass p 
und s im Bereich von 0 bis 15 ist und dass mindestens einer der beiden Endcapper Ladungstransporteigen- 
schaften zeigt. Besondere Vorzuge eines solchen Polymers mit blockartigen Unterstrukturen werden nicht ge- 
nannt. Auch wird kein Beispiel fur ein solches blockartiges Polymer aufgefuhrt, ebenso wenig eine Synthese- 
methode dafur, und als bevorzugte Strukturen werden Polymere genannt, in denen m, p, s und o = 0 ist, die 
also nur Fluoreneinheiten aufweisen und somit keine Block-Copolymere mehr sind. Dies ISsst vermuten, dass 
die blockartige Struktur hier nur zufallig aufgefuhrt ist. Insbesondere ist auch fur den Fachmann nicht nachvoll- 
ziehbar, wie sich solche Blockpolymere synthetisieren lassen, da Polykondensationsprozesse, wie sie for die- 
se Art von Polymeren ubiicherweise angewendet werden und auch in den Beispielen aufgefuhrt sind. immer 
zu Mischungen und nicht zu klar definierten Polymeren fuhren, die genau drei Oligofluoren-Segmente besit- 
zen, die uber zwei (oligo)aromatische Segmente verbruckt sind. 

[0009] WO 02/088223 beschreibt die Synthese und Verwendung konjugierter BAock-Copolymere, die zwei 
Oder mehr Blocke enthalten, die gleich oder verschieden sein konnen, die eine oder mehrere Wiederholeinhei- 
ten haben k5nnen und die direkt oder uber eine Zwischeneinheit miteinander verbunden sein kOnnen. 

[0010] WO 03/007395 beschreibt konjugierte Block-Copolymere, die aus einem Emitter-Block und mindes- 
tens einem weiteren Block, der ein Ladungstransport-Block oder ein Host-Poiymer-Block sein kann, bestehen. 
Als Vorteile dieser Polymere wird angegeben, dass diese bessere Eigenschaften in Elektrolumineszenzvor- 
richtungen zeigen, verglichen mit statistischen Copolymeren oder Blends statistischer Polymere, Insbesondere 
hinsichtlich der Helligkeit, der Leistungseffizienz und der Lebensdauer. Als Beispiele werden allerdings nur Po- 
lymere aufgefuhrt, deren Blocke teilstatistisch oder alternierend sind. Homoblocke oder statistische Abschnitte 
werden nicht vorgestellt. Vergleicht man die Block-Copolymers mit den in den Vergleichsbeispielen angegebe- 
nen teilstatistischen Polymeren, so scheinen die Block-Copolymere tatsachlich h6here Effizienz (1,3 cd/A @ 
100 cd/m^ vs. 0,4 cd/A @ 100 cd/m^) und iSngere Lebensdauer (50 h vs. < 1 min.) zu zeigen. Jedoch kannen 
diese hier gezeigten Daten nicht als signifikant gewertet werden, da zum Zeitpunkt der Erfindung bereits weit- 
aus bessere Polymere, sowohl in Bezug auf die Effizienz, als auch in Bezug auf die Lebensdauer bekannt wa- 
ren: S. J, M. O'Connor et al. (Proceedings of SPIE 2001, 4105, 9-17) geben beispielsweise fOr ein blaues Co- 
polymer eine Effizienz von 1,43 cd/A bei 100 cd/m^ und eine Lebensdauer von 1600 h bei 100 cd/m^ an. Ein 
Vorteil durch die Einfuhrung blockartiger Strukturen ist also nicht ersichtlich. 



[0011] Die Eigenschaften der bekannten Polymere in Elektrolumineszenzvorrichtungen haben sich also, wie 



Aufgabenstellung 
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beschrieben, in den letzten Jahren oeutlich weiter entwickelt. Wie aus der BeschrCTrong des Stands der Tech- 
nikjedoch auch ersichtlich ist, besteht weiterhin ein grofier Weiterentwicklungsbedarf auf dem Gebiet der lich- 
temittierenden Polymere, da insbesondere die operative Lebensdauer, v. a. fur blau emittierende Polymere, die 
Effizienz und die Betriebsspannung noch nicht den Voraussetzungen genOgen, urn die Polymere in hochwer- 
tige Vollfarbdisplays einzubauen. 

[0012] Wir haben nun uberraschend gefunden, dass bestimmte Polymere, in denen geordnete BIGcke mit Po- 
lymerabschnitten verknOpft sind, die nicht blockartig aufgebaut sind. deutliche Verbesserungen, gerade auf 
den beiden o. g. Gebieten, d. h. der operativen Lebensdauer und der Effizienz, zeigen. Diese sind daher Ge- 
genstand der vorliegenden Anmeldung. 

[001 3] Gegenstand der Erfindung sind konjugierte Copolymere, die mindestens eine blockartige Struktur ent- 
halten, die mindestens eine der folgenden Eigenschaften a-e aufwelst: 

a) Ladungstransportblock (entweder fur Lochtransport oder Elektronentransport), oder 

b) Ladungsinjektionsblock (entweder fur die Injektion positiver oder negativer Ladungen), oder 

c) emittierender Block, oder 

d) Block, der den Ubergang von Singulett- zu Triplett-Excitonen erieichtert, oder 

e) Polymergrundgerustblock, 

dadurch gekennzeichnet, dass diese blockartigen Strukturen durch statistische oder teilstatistische Polyme- 
rabschnitte verknupft sind. 

[0014] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind die statistischen bzw. teilstatistischen Poly- 
merabschnitte aus mindestens vier unterschiedlichen Monomeren aufgebaut. 

[0015] Unter einem Block im Sinne dieser Erfindung soil hier allgemein ein Polymerabschnitt verstanden wer- 
den, der eine definierte Monomersequenz aufweist. Dabei kann dieser Block entweder aus alternierenden 
Strukturen, im einfachsten Fall also A-B-A-B bei nur zwei unterschiedlichen Monomeren, aufgebaut sein, oder 
es kann ein Homoblock sein, der also nur aus einer Monomersorte besteht. Unter einem Block im Sinne dieser 
Erfindung soil hier also kein Polymerabschnitt verstanden werden, der statistische oder teilstatistische Mono- 
mersequenz aufweist. 

[0016] In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung weisen die BlOcke alternierende Sequenzen der 
\A/iederholeinheiten auf. 



[0017] In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung weisen die BlOcke Homosequenzen 
auf. 

[0018] Unter einem statistischen Polymerabschnitt im Sinne dieser Erfindung soli ein Polymerabschnitt ver- 
standen werden, in dem die Sequenz der Bausteine durch die bei der Polymerisation vorhandenen statisti- 
schen Gesetzmaftigkeiten gegeben ist. Unter einem teilstatistischen Polymerabschnitt im Sinne dieser Erfin- 
dung soil ein Polymerabschitt verstanden werden, in dem die Anordnung einer der Wiederholeinheiten definiert 
ist, w^hrend die anderen Wiederholeinheiten statistisch angeordnet sind. Solche Abschnitte werden beispiels- 
weise durch Reaktion eines Monomeren A mit zwei Monomeren B und B' erhalten, wenn sowohl B als auch B' 
nur mit A, nicht aber mit B oder B' reagieren kann. 

[0019] Bevorzugt handelt es sich bei mindestens einem dieser BIdcke um BIdcke, die den Lochtransport, den 
Elektronentransport. den Qbergang von so genannten Singulett-Excitonen auf Triplett-Excitonen oder die Lich- 
temission erm6glichen. Dabei kann ein Block auch mehrere dieser Eigenschaften gleichzeitig erfullen. 

[0020] In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform enth^lt das Polymer Lochleiter-Homobl6cke. 

[0021] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthSit das Polymer alternierende Lochlei- 
ter-GrundgerQst-BI6cke. 

[0022] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthait das Polymer Emitter-Homobl5cke. 

[0023] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Polymer alternierende Emit- 
ter-Grundgerust-BlOcke. 
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ere, die im Polymer in Blocken vorliegen, betrigt mindestens 1 mol%, bevorzugt 
mindestens 5 mol%, besonders bevorzugt mindestens 10 mol%. Ein solcher Anteil hat sich insbesondere bei 
der Verwendung der Polymere als Elektrolumineszenzmaterialien als gunstig erwiesen. Fur andere Anwen- 
dungen kann jedoch auch ein deutlich hoherer Anteil an Blocken bevorzugt sein, beispielsweise ein deutlich 
hdherer Anteil von Ladungstransport-BlGcken (50 mol% und mehr) fQr die Venvendung des Polymers in orga- 
nischen Feldeffekttransistoren (O-FETs). 

[0025] Weiterhin werden besonders gute Ergebnisse erhalten, wenn die BlOcke ein Molekulargewicht von 
10^-3-10^. bevorzugt von 3-10^ bis 10^ besonders bevorzugt von 5-10^ bis S-IO"* aufweisen. wlrd hier und 
im Folgenden in der Einheit g/mol angegeben. 

[0026] Der Anteil der Monomere. die im Polymer in statistischen oder teilstatistischen Abschnitten vorliegt, 
betragt mindestens 1 mol%, bevorzugt mindestens 5 mol%, besonders bevorzugt mindestens 10 mol%. 

[0027] Weiterhin enthalten die statistischen oder teilstatistischen Polymerabschnitte im Durchschnitt mindes- 
tens 2 Wiederholeinheiten, bevorzugt mindestens 5 Wiederholeinheiten, besonders bevorzugt mindestens 10 
Wiederholeinheiten. 

[0028] Ein konjugiertes Polymer im Sinne dieser Erfindung soil ein Polymer sein, das in der Hauptkette haupt- 
sachlich sp^-hybridisierte Kohlenstoffatome, die auch durch entsprechende Heteroatome ersetzt sein konnen, 
enthSlt. Dies bedeutet im einfachsten Fall abwechselndes Vorliegen von Doppel- (oder auch Dreifach-) und 
Einfachbindungen in der Hauptkette. Hauptsachlich meint, dass naturlich auftretende Defekte, die zu Konjuga- 
tionsunterbrechungen fuhren, den Begriff "konjugiertes Polymer" nicht entwerten. Es sind jedoch keine Poly- 
mere gemeint, weiche absichtlich eingefugte grOfiere Mengen an nicht konjugierten Segmenten enthalten. Im 
Sinne dieser Erfindung wird ebenfalls als konjugiert bezeichnet, wenn sich in der Hauptkette Arylamineinheiten 
und/oder bestimmte Heterocyclen (d. h. Konjugation uber N-, oder S-Atome) und/oder metallorganische 
Komplexe (d. h. Konjugation Qber das Metallatom) befinden. Hingegen wurden Einheiten wie beispielsweise 
einfache (Thio)Etherbrucken, Esterverknupfungen, Amid- oder Imidverknupfungen eindeutig als nicht konju- 
gierte Segmente defmiert. 

[0029] Die erfindungsgemaiien Copolymere konnen nun verschiedene Strukturelemente enthalten. Dies sind 
u. a. solche, wie sie in den o. g. Patentanmeldungen bereits offenbart sind. Hier sei vor allem auch auf die re- 
lativ umfangreiche Auflistung in der oben schon erwahnten Anmeldeschrift WO 02/077060 verwiesen; diese 
wird via Zitat als Bestandteil der vorliegenden Erfindung betrachtet. Diese weiteren Struktureinheiten konnen 
beispielsweise aus den im Folgenden beschriebenen Klassen stammen: 

1. Struktureinheiten, die das Polymergrundgerust bilden, bzw. BLAU emittierende Einheiten: 

• Hier sind zunSchst Polyphenylene und Einheiten, die davon abgeleitete Strukturen bilden, zu nennen. Dies 
sind beispielsweise (jeweils substituierte oder unsubstituierte) meta- oder para-Phenylene, 1,4-Naphthyle- 
ne, 9,10-Anthracenylene, 2,7-Phenanthrenylene, 1.6- bzw. 2,7- bzw. 4,9-Pyrene oder 2,7-Tetrahydropyre- 
ne. Auch entsprechende heterocyclische "Poly-Arylen"-bildende Strukturen, wie beispielsweise Oxadiazo- 
lylen, 2,5-Thiophenylen, 2,5-Pyrrolylen, 2,5-Furanylen, 2,5-Pyridylen, 2,5-Pyrimidinylen, 3.6- bzw. 2,7-Car- 
bazolylen oder 5,8-Chinolinylen kommen in Frage. 

• Des Weiteren sind komplexere Einheiten, wie die o. g. Fluorene, Spiro-9,9*-bifluorene, mehrfach uber- 
bruckte Einheiten (z. B. kurze Teilsegmente der o. g. L-PPP-Polymere), aber auch "doppelte" Fluoren-Ein- 
heiten (cis- oder trans-lndenofluorene) moglich. Auch diese konnen substituiert bzw. unsubstituiert sein. 

2. Struktureinheiten, die die Ladungsinjektions- bzw. Ladungstransporteigenschaften beeinflussen. Dies 
kann sich sowohl auf die Elektroneninjektions- oder -transporteigenschaften (wie beispielsweise Oxadia- 
zol-Einheiten) als auch auf die Lochinjektions- oder -transporteigenschaften (wie beispielsweise Triaryla- 
min-Einheiten) beziehen. Hier sei nochmals auf die umfangreiche Auflistung derartiger Struktureinheiten in 
der oben zitierten Anmeldeschrift WO 02/077060 verwiesen. Ebenso kommen fur diesen Zweck Naphthyla- 
rylamine (DE 10249723.0) Oder Carbazol-Einheiten (DE 10304819.7) in Frage. 

3. Struktureinheiten, die beispielsweise die Farbe der Emission verschieben, damit auch die Bandlucke des 
Polymers verSndern und somit in der Regel auch die Ladungsinjektions- bzw. -transporteigenschaften ver- 
andern: 

• Hier sind beispielsweise heterocyclische Verbindungen, wie die in der o. g. Anmeldung WO 03/020790 
unter den Formein (XX) bis (XXXXVI) genannten Strukturen zu nennen. 

• Des Weiteren sind hier aber auch Arylenvinylen- oder Arylenacetylen-Strukturen, wie substituierte oder 
unsubstituierte Stilbenylene, Tolanylene, Bisstyrylarylene, Bis(arylacetylen)-arylene zu nennen. 

• SchlieBlich kann auch der Einbau von grCBeren aromatischen Einheiten, wie zum Beispiel Chrysenen, 
Naphthacenen, Pyrenen, Pentacenen, Perylenen oder Coronenen, den o. g. Effekt (Farbverschiebung) er- 
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zeugen. 

4. Struktureinheiten, welche einen Transfer von so genannten Singulett-Excitonen zu Triplett-Excitonen er- 
moglichen. und wetche auch be! Raumtemperatur mit hoher Effizienz aus dem Triplettzustand Licht emit- 
tieren k6nnen: 

• Hierunter sind nun zunachst vor allem Verbindungen zu verstehen, welche Schweratome enthalten, d. h. 
Atome aus dem Periodensystem der Elemente mit einer Ordnungszahl von mehr als 36. 

• Besonders geeignet hierfur sind Verbindungen, welche d- und f-Ubergangsmetalle enthalten, die die o. g. 
Bedingung erfQilen. Ganz besonders bevorzugt scheinen hier entsprechende Struktureinheiten, welche 
Elemente der Gruppe 8 bis 10 (d. h. Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) enthalten. 

• Als Struktureinheiten fur die erfindungsgemSBen Polymeren kommen hier nun z. B. verschiedene Kom- 
plexe, welche beispielsweise in den Anmeldeschriften WO 02/068435, DE 10116962, EP 1239526 und der 
nicht offen gelegten Anmeldeschrift DE 10238903.9 beschrieben sind, in Frage. 

• Des Weiteren kann es hier sinnvoll sein, zusStzlich zu den oben genannten Verbindungen, die aus dem 
Tripiett-Zustand Licht emittieren kdnnen, weitere Komponenten zu verwenden, die den Singulett-Tri- 
plett-Transfer erieichtern. Hierfur kommen beispielsweise Carbazole (DE 10304819.7), Carbazol-Dlmere 
(DE 10328627.6), bestimmte Carbonyl-haltige Matrlxmaterialien (DE 10317556.3) Oder Phosphinoxid- oder 
Schwefeloxid-haltige Matrixmaterialien (DE 10330761.3) in Frage. 

[0030] Eine Auswahl bevorzugter weiterer Einheiten der erfindungsgemSBen Polymere sind in der folgenden 
Ubersicht aufgelistet. Dabei soli die Einfachbindung die Verknupfung im Polymer symbolisieren. Sie deutet hier 
keine Methylgruppe an. 




(R1)m 



(Ri)o 



(R1)n 




(R1)n 



(R1)o 




(Ri)o 



(R1)r 
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R1 R1 
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Ary|2 



Ar\#l3 



(R2)„ 



AryP- 



(Ri), 




(R1)p_li l-(R1), -I 



(Rl), 




(Rl)o 




[0031] Dabei bedeuten die verwendeten Symbole R1, R2, Aryl\ AryP, AryP, M und Indizes m, o und p: 
AryP, AryP sind bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden einem aromatischen Oder heteroaromatischen 
Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches substituiert oder auch unsubstituiert sein kann; die moglichen 
Substituenten R1 k6nnen dabei potentiell an jeder freien Position sitzen; 

AryP ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Aryl1 , AryP oder einer substituierten bzw. unsubstituierten 
Stilbenylen- bzw. Tolanyleneinheit; 

R1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alk- 
oxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R2, O. S, 
CO-O, O-CO-O ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kOnnen, 
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elne Aryl- Oder Aryloxygruppe mit 



40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehn 



;-Atome durch O. S oder 



N ersetzt sein kOnnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R1 substituiert sein kOn- 
nen, oder CI, F, CN, N(R2)2, B(R2)2, wobei auch zwei oder mehrere Reste R1 miteinander ein Ringsystem bil- 
den konnen; 

R2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette 
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -C0-0-, O-CO-O 
ersetzt sein kGnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kdnnen, eine Arylgruppe 
mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein Oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kdnnen, welche 
auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R1 substituiert sein kOnnen. 
m sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0, 1 oder 2; 
o ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3 oder 4; 
p ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1. 2 oder 3; 
M ist bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden Rh Oder Ir; 

[0032] Die erfindungsgemSGen Polymere weisen in der Regel 10 bis 10000, bevorzugt 50 bis 5000, beson- 
ders bevorzugt 50 bis 2000 Wiederholeinheiten auf. 

[0033] Die nGtige LGslichkeit wird v. a. durch die Substituenten R1 erreicht. In der Regel ist es deshalb nOtig, 
dass im Durchschnitt pro Wiederholeinheit mindestens 2 nicht-aromatische C-Atome in den Substituenten vor- 
handen sind. Bevorzugt sind dabei mindestens 4, besonders bevorzugt mindestens 8 C-Atome. Einzelne die- 
ser C-Atome konnen auch durch O oder S ersetzt sein. Dies schliefit nicht aus, dass ein gewisser Anteil von 
Wiederholeinheiten keine weiteren nicht-aromatischen Substituenten trdgt. 

[0034] Um die Morphologie des Films nicht zu verschlechtern, ist es bevorzugt, keine langkettigen Substitu- 
enten mit mehr als 12 C-Atomen in einer linearen Kette zu haben, bevorzugt keine mit mehr als 8 C-Atomen, 
besonders bevorzugt keine mit mehr als 6 C-Atomen. 

[0035] Nicht-aromatische C-Atome sind, wie in der Beschreibung fur R1, in entsprechenden geradkettigen, 
verzweigten oder cyclischen AlkyI- oder Alkoxyketten enthalten. 

[0036] Bevorzugt sind deshalb weiterhin erfindungsgemSQe Copolymere, bei denen gilt: 
R1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alk- 
oxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein oder mehrere N-Atome durch Fluor ersetzt sein kOnnen, eine 
Arylgruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R1 substitu- 
iert ist. 

[0037] Weiterhin besonders bevorzugt sind deshalb erfindungsgem^fie Copolymere, bei denen gilt: 
R1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte AlkyI- oder Alkoxykette 
mit 1 bis 8 C-Atomen, oder eine Arylgruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere 
nicht-aromatische Reste R1 substituiert ist, 

[0038] Die erfindungsgemSfien Copolymere enthalten nun bevorzugt mindestens eine Sorte BlOcke mit alter- 
nierender Monomersequenz oder Homo-Sequenz, wobei es sich dabei um BICcke handein kann, die die Lo- 
chinjektion bzw. den Lochtransport, die Elektroneninjektion bzw. den Elektronentransport, den Ubergang von 
so genannten Singulett-Excitonen auf Triplett-Excitonen oder die Lichtemission beeinflussen. Dabei kann ein 
Block auch mehrere Eigenschaften gleichzeitig erfullen. Das Molekulargewicht der BlOcke liegt in einer GrO- 
(ienordnung von 10^ - 3-10^. Diese Blocke definierter Sequenz sind durch Polymerabschnitte statistischer oder 
teilstatistischer Sequenz verknOpft. Durch das Verwenden sowohl definierter BlOcke wie auch statistischer Po- 
lymerabschnitte in einem Copolymer k5nnen Eigenschaften wie LOslichkeit, Festphasenmorphologie, La- 
dungstransporteigenschaften etc. eingestellt werden und damit die Emissionseigenschaften des Polymers 
deutlich verbessert werden. Dies ist insbesondere der Fall, wenn fOr die statistischen Polymerabschnitte vier 
und mehr unterschiedliche Monomere venvendet werden. 

[0039] Besonders bevorzugte Copolymere enthalten mindestens eine Sorte eines Ladungstransport-Blocks, 
der entweder aus alternierenden Einheiten eines Polymer-Grundgerusts mit einer Ladungstransporteinheit 
Oder nur aus Ladungstransporteinheiten aufgebaut ist, wobei die BlOcke Qber statistische oder teilstatistische 
Abschnitte miteinander verknOpft sind. Das bevorzugte Molekulargewicht der BlOcke liegt dabei im Bereich 
von 5-10^- 8- 10^ 

[0040] Die erfindungsgemSf^en Copolymere werden in der Regel durch Polymerisation von einem oder meh- 
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[0041] Entsprechende Polymerisationsreaktionen, die sich hierfur eignen, gibt es prinzipiell relativ viele ver- 
schiedene; es haben sich jedoch die im Folgenden aufgefuhrten Polykondensationsreaktionen besonders be- 
wShrt. Grundsatzlich ergeben die Reaktionstypen (A) bis (C) C-C-Verknupfungen, Reaktionstyp (D) ergibt 
C-N-Verknupfungen: 

(A) Polymerisation gemSfi SUZUKI 

(B) Polymerisation gemSli YAMAMOTO 

(C) Polymerisation gemad STILLE 

(P) Polymerisation gemafi HARTWIG/BUCHWALD 

[0042] Diese Methoden sind beispielsweise detailliert beschrieben in DE 10304819.7 und den darin zitierten 
Literaturstellen. Sie sind via Zitat Bestandteil dieser Anmeldung. 

[0043] Die eigentliche Polymerisation (Polykondensation) (vgl. auch die Angaben bei den Beispielen) verlauft 
in zwei (oder mehr) Schritten. ZunSchst wird in der Regel der Teil der Monomere, die den Block bilden sollen, 
in einem geeigneten Konzentrationsbereich in Losung mit den entsprechenden Katalysatoren und Hilfssyste- 
men zur Reaktion gebracht. Wird nur eine Sorte Wiederholeinheiten verwendet, werden dadurch HomoblGcke 
gebildet. Fur eine alternierende Sequenz im Block kann man sich beispielsweise die charakteristische Eigen- 
schaft der Polymerisationsverfahren (A), (C) und (D) zu Nutze machen, dass die Monomere nicht mit sich 
selbst, sondern nur mit Monomeren mit anderen funktionellen Gruppen reagieren konnen. Die GrofSe der BI6- 
cke kann dabei beispielsweise durch Abweichung von der 1:1 Stochiometrie der unterschiedlichen Monomere 
kontrolliert werden, aber auch durch die Reaktionszeit vor Zugabe der weiteren Monomere. Hat der Block die 
gewunschte GrOlie erreicht, werden die restlichen Monomere, gegebenenfalls zusammen mit weiterem L6- 
sungsmittel, Katalysator und weiteren Hilfssystemen zugegeben, und die Polymerisation wird fortgefuhrt. Da- 
bei kann es vorteilhaft sein, durch geringe Abweichungen von der idealen Stochiometrie, bzw. durch das Vor- 
handensein geringer Mengen mono-funktioneller Verbindungen, eine Molekulargewichtsbegrenzung durchzu- 
fuhren. Die Reaktion wird i. d. R. bis zum gewunschten Molekulargewicht durchgefuhrt (dabei kann beispiels- 
weise Prozesskontrolle uber Viskositatsmessung, etc. erfolgen). Man kann aber auch noch weitere, vom ersten 
unterschiedliche Blocke aufbauen, die dann uber die statistischen oder teilstatistischen Abschnitte verkntipft 
werden. Ebenso ist es moglich, die Polymerisation mit dem statistischen oder teilstatistischen Abschnitt zu be- 
ginnen und die BlOcke erst im Anschluss daran, wie oben beschrieben, aufeubauen. Des Weiteren ist ebenfalls 
moglich, sowohl die Blocke als auch die statistischen oder teilstatistischen Abschnitte getrennt vorzupolymeri- 
sieren und anschlieliend das Polymer durch das Knupfen weniger neuer Bindungen zwischen den Blocken 
und den statistischen oder teilstatistischen Abschnitten weiter zu polymerisieren. Danach wird die Reaktion ab- 
gebrochen. Dies kann auf verschiedene Weise erfolgen. Um reaktive Endgruppen zu vermeiden, hat es sich 
bewahrt, ein sogenanntes "Endcapping" durchzufuhren, d. h. nach Erreichen des gewunschten Molekularge- 
wichts monofunktionelle Verbindungen zuzugeben. Bei den Reaktionstypen A, C und D kann dies auch doppelt 
erfolgen, d. h. man gibt zunachst eine/mehrere monofunktionelle Verbindungen) des einen Typs (z. B. Mono- 
halogenid) und anschliefSend des anderen Typs (z. B. MonoboronsSurederivat) zu. 

[0044] Danach mussen die synthetisierten Copolymere zunachst vom Reaktionsmedium abgetrennt werden. 
Die Isolierung und Aufreinigung der so erhaltenen Polymere ist bereits detailliert beispielsweise in DE 
10304819.7 beschrieben und wird an dieser Stelle nicht nochmals ausgefOhrt. 

[0045] Um die entsprechenden erfindungsgemSfien Polymere beispielsweise durch die beschriebenen Ver- 
fahren herstellen zu kdnnen, werden die entsprechenden Monomere eingesetzt Die Synthese, welche zu 
Strukturen fOhren, wie sie oben beschrieben wurden, ist in den bereits oben genannten Anmeldeschriften und 
Patenten ausfuhrlich beschrieben. Einen guten Oberblick hierzu gibt dabei die Anmeldeschrift WO 02/077060; 
die dort gemachten entsprechenden Ausfuhrungen werden via Zitat als Bestandteil dieser Anmeldung betrach- 
tet. FQr Homo-BIOcke aus Triarylamin-Einheiten benotigt man fOr das Polymerisationsverfahren (A) aulJer den 
entsprechenden Dihalogeniden auch die entsprechenden BoronsSurederivate. Auch fur die vollstatistischen 
Polymere werden von alien Monomeren sowohl die Halogenide wie auch die entsprechenden BoronsSurederi- 
vate benCtigt. 

• BoronsSurederivate von Triarylamin-Einheiten kOnnen beispielsweise durch Umsetzung der entsprechen- 
den Dihalogenid-Verbindung mit einer Alkyllithium-Verbindung, gefolgt von Reaktion mit Triisopropylborat 
erhalten werden. Ebenso ist die Umsetzung zum Grignard-Reagens, gefolgt von Reaktion mit Triisopropy- 
lborat. mOglich. 

• Eine andere SynthesemOglichkeit ist die Umsetzung der entsprechenden Dihalogenide mit Diboranen 
Oder Boranen unter Palladium-Katalyse. Dies stellt eine gute Alternative zu obiger Synthese dar, wenn es 
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sich urn Substanzen handelt, die empfindlich gegenuber Basen sind und sich mCnt Oder nrcht selektiv lithi- 
ieren oderzum Grignard-Reagens umsetzen lassen. 

• Eine weitere MGglichkeit, die entsprechenden Borons^urederivate zu erhalten, geht aus von primaren 
Oder sekundciren Arylaminverbindungen. Diese kOnnen dann in einer HARTWIG-BUCHWALD-Kupplung 
unter dem Fachmann geiaufigen Reaktionsbedingungen mit einer Aryl-monohalogenid-monoborons^u- 
reester-Verbindung umgesetzt werden. 

• Die so erhaltenen BoronsSuren oder BoronsSurederivate kOnnen gegebenenfalls durch Veresterung bzw. 
Umesterung weiterzu anderen Borons^ureestern umgesetzt werden. Dies kannfurdie Anwendung Vorteile 
bringen, da die BoronsSureester durch unterschiedliche Loslichkeitseigenschaften leichter aufgereinigt 
werden kOnnen. AuBerdem ist von Interesse, dass unterschiedliche Boronsaureester unterschiedliche Sta- 
bilitaten und Reaktivitdten aufweisen. 



[0046] Die direkte Umsetzung von primSren oder sekundSren Arylaminen mit Aryl-monohalogenid-monobo- 
ronsSlureester-Verbindungen. bei der die Halogenidfunktlonalitat reagiert unter Beibehaltung der BoronsSiu- 
reesterfunktionalitat, ist unerwartet und neu. 



[0047] Gegenstand der Erfindung ist also auch ein Verfahren gem^fi Formel (I) zur Herstellung von Aryl- oder 
(Heteroaryl)amin-Boronsaurederivaten durch HARTWIG-BUCHWALD-Kupplung eines primSiren oder sekun- 
d^ren Amins in Gegenwart einer Palladiumverblndung. mindestens eines Phosphinliganden und einer Base, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion mit einer Aryl- oder Heteroaryl-monohalogenid-monoborons^u- 
reester-Verbindung bzw. mit einer Aryl- oder Heteroaryl-monosulfonat-monoboronsSureester-Verbindung 
durchgefOhrt wird: 



R-..-R 



OR' R OR' 



+ X-Ar-B ^ N-Ar-B^ 

H OR' R OR* 

Formel (I) 



wobei fur die verwendeten Symbole Folgendes gilt: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette 
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R", O, S, -C0-0-, 
O-CO-O ersetzt sein kOnnen, wobei auch ein oder mehrere N-Atome durch Fluor ersetzt sein kOnnen, eine 
Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein 
kOnnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert sein kCnnen, wobei auch 
zwei Oder mehrere der Reste R miteinander ein Ringsystem bilden kGnnen, mit der Mal^gabe, dass nicht beide 
Reste R an einer Ausgangsverbindung H sind. 

R* ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette 
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -C0-0-, O-CO-O 
ersetzt sein kOnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kOnnen, eine Arylgruppe 
mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kOnnen, welche 
auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert sein konnen, wobei auch ein oder mehrere 
Reste R' miteinander ein Ringsystem bilden k5nnen; 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden -CI, -Br, -I oder -O-SOjR*. mit der Vorgabe, dass R' hier un- 
gleich H ist; 

Ar ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Arylengruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein 
Oder mehrere C-Atome durch O, S Oder N ersetzt sein kOnnen. welche auch durch ein oder mehrere Reste R' 
substituiert sein kann. 



[0048] Diese Synthese gem^B Formel (I) ISsst sich beispielsweise einsetzen fur die Synthese von Boronsau- 
reester-substituiertem Tetraphenylbenzidin. wie in Formel (II) gezeigt: 
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N 



N 





Formel (II) 



[0049] Es kann auflerdem auch bevorzugt sein, das erfindungsgemalSe Copolymer nicht als Reinsubstanz, 
sondern als Mischung (Blend) zusammen mit weiteren beliebigen polymeren, oligomeren, dendrimeren oder 
niedermolekularen Substanzen zu verwenden. Diese konnen beispielsweise die elektronischen Eigenschaften 
verbessern, den Transfer vonn Singulett- zum Triplettzustand beeinflussen oder selber emittieren. Aber auch 
elektronisch inaktive Substanzen konnen sinnvoll sein, urn beispielsweise die Morphologie des gebildeten Po- 
lymerfilms oder die ViskositSt von Polymerlosungen zu beeinflussen. Solche Blends sind daher auch Bestand- 
teil der vorliegenden Erfrndung. 

[0050] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin L6sungen aus einem oder mehreren erfindungsgemSfien 
Polymeren oder Blends in einem oder mehreren Losungsmitteln. Wie Polymerlosungen hergestellt werden 
konnen, ist beispielsweise beschrieben in WO 02/072714, in WO 03/019694 und in der darin zitierten Literatur. 
Diese LGsungen kOnnen dann venwendet werden, um dClnne Polymerschichten herzustellen, zum Beispiel 
durch Fiachenbeschichtungsverfahren (z. B. Spin-coating) oder durch Druckverfahren (z. B. InkJet Printing). 

[0051] Die erfindungsgemalien Poiymere weisen nun gegenuber dem o. g. Stand der Technik u. a. folgende 
uberraschende Vorteile auf: 

• Die operative Lebensdauer bei der Verwendung in PLEDs ist bei vergleichbaren Polymeren deutlich er- 
hoht (vgl. Angaben in Tabelle 1 ). Dies ist vor allem der Fall, wenn Ladungstransport-Homoblocke verwendet 
werden. Dies bringt fur die Anwendung - wie oben bereits ausgefuhrt - deutliche Vorteile, da somit das Ziel, 
langlebige Vollfarbdisplays zu erzeugen, ndher gerOckt ist. 

• Die Effizienz kann bei vergleichbaren Polymeren deutlich erhoht werden. wenn diese sowohl geordnete 
Blocke wie auch statistische oder teilstatistische Abschnitte mit mindestens vier unterschiedlichen Mono- 
meren enthalten. Dieser Effekt ist ebenfalls bei Ladungstransport-HomoblOcken besonders ausgeprSgt, 
Dies ist den Angaben in Tabelle 1 zu entnehmen. 

• Die Betriebsspannung bei der Verwendung in PLEDs kann deutlich gesenkt werden, wenn das Polymer 
geeignete Ladungstransport-Blocke enthSlt. Hier sind die Ergebnisse besonders gut, wenn die Ladungs- 
transport-Einheiten im Block mit Polymergrundgerustbausteinen alternieren. 

• Entsprechende Copolymere konnen so aufgebaut werden, dass diese alle Grundfarben (Rot, Grun, Blau) 
emittieren kOnnen. 

• Die Loslichkeit in organischen Losemittein ist in der Regel gut, d. h. in Losemittein wie Toluol, Xylol, Anisol, 
Methylanisol, Methylnaphthalin sind die Poiymere in Mengen im Bereich von 1 bis ca. 30 g/L (je nach Art 
des Blocks und Molekulargewicht des Polymers) Idslich. 

[0052] Die letzten beiden Punkte bringen zwar keine Verbesserung gegenuber bekannten Materialien, jedoch 
ist es essentiell, dass diese Eigenschaften auch bei erfindungsgemSBen Polymeren erhalten bleiben. 

[0053] Die erfindungsgemSfien Copolymere konnen nun in PLEDs verwendet werden. Wie PLEDs hergestellt 
werden konnen, wird als allgemeines Verfahren ausfuhrlich in DE 10304819.7 beschrieben, das entsprechend 
fur den Einzelfall anzupassen ist. Wie oben beschrieben, eignen sich die erfindungsgemdBen Copolymere 
ganz besonders als Elektrolumineszenzmateriallen in den derart hergestellten PLEDs oder Displays. 

[0054] Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als aktive Schicht in 
einer PLED Verwendung finden kCnnen. Aktive Schicht bedeutet, dass die Schicht befdhigt ist, bei Aniegen 
eines elekthschen Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittlerende Schicht), und/oder dass sie die Injektion 
und/oder den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert (Ladungsinjektions- oder La- 
dungstransportschicht). 
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[0055] Gegenstand der Erfindung isTdaher auch die Verwendung eines erfindun^gemSifien Copolymers in 
PLEDs, organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FET), organischen integrierten Schaltungen (O-IC), organi- 
schen Dunnfilmtransistoren (O-TFT), organischen Solarzellen (O-SC), organischen Laserdioden (O-Laser) 
und fur die nicht-lineare Optik, aber insbesondere als Elektrolumineszenzmaterial. 

[0056] Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine elektronische Vorrichtung, insbesondere eine PLED 
mit einer Oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere 
erfindungsgemSBe Copolynnere enthSllt. Die aktive Schicht kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht 
und/oder eine Ladungstransportschicht und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

[0057] PLEDs finden z. B. Anwendung als selbstleuchtende Anzeigeelemente, wie Kontrollampen, alphanu- 
merische Displays, mehr- oder vollfarbige Displays, Hinweisschilder und in optoelektronischen Kopplern. 

[0058] Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im Weiteren folgenden Beispielen wird hauptsSchlich 
auf die VenA/endung erfindungsgemafier Copolymere in Bezug auf PLEDs und den entsprechenden Displays 
abgezielt. Trotz dieser Beschr^nkung der Beschreibung ist es fur den Fachmann ohne weiteres erfinderisches 
Zutun mGglich, die erfindungsgemaiien Polymere auch ftir weitere VenA^endungen in anderen elektronischen 
Devices (Vorrichtungen) zu benutzen, z. B. O-ICs, OFETs, OTFTs, O-SCs, O-Laser oder auch nicht-lineare Op- 
tik, urn nur einige Anwendungen zu nennen, Gerade fur O-ICs und OFETs kOnnen entsprechende erfindungs- 
gemSBe Copolymere, welche einen relativ hohen Anteil an Ladungstransport-HomoblCcken oder alternieren- 
den Ladungstransport-Blocken aufweisen, Ven^^endung fmden. 

[0059] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele n^her eriautert, ohne sie dadurch einschrSnken 
zu wollen. 



A1: Synthese von Boronester-Monomeren (benOtigt fur die Synthese von BlOcken oder statistischen Polyme- 

ren) 

A1.1 Synthese N,N-Bis-(4-boronsaurepinakolester)phenyl-N-(4-tert-butylphenyl)amln (BOR1) 



[0060] In einem ausgeheizten 5L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, Stickstoffanschluss, Tropftrichter 
und Tieftemperaturthermometer wurden 150 g (327 mmol) Monomer M11 (substituiert mit einer sec-Butylgrup- 
pe) in 2,5 L trockenem THF gel5st und auf-78**C gekOhlt. 390 mL (975 mmol) Butyllithium (2,5 molare LCsung 
in Hexan) wurden so zu der Reaktionsmischung getropft, dass die Innentemperatur -70°C nicht uberstieg. 
Nach Beendigung der Zugabe wurde weitere 45 Minuten bei -78°C geruhrt. Dann wurden 230 mL (991 mmol) 
Triisopropylborat tropfenweise so zugegeben, dass die Innentemperatur -70°C nicht uberstieg. Es wurde noch 
weitere 4 h bei -78X geruhrt, dann wurden 500 mL HCI (2 molare LOsung in Diethylether) bei -70**C zugege- 
ben, und man liefi die Mischung auf Raumtemperatur kommen. Das Produkt wurde im Vakuum eingeengt. Der 
Ruckstand wurde in 1 L Toluol aufgenommen und das ausgefallene LiBr abfiltriert. 112 g (950 mmol) Pinakol 
und 1 g para-Toluolsulfons^ure wurden zugegeben. und die Reaktionsmischung wurde 2 h am VNfeisserabschei- 
der unter RQckfluss erhitzt. Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur wurden 3 g Kaliumcarbonat zugegeben, die 
Mischung wurde filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wurde mit 200 mL Ethylacetat 1 h ausgeruhrt, 
filtriert und uber Nacht bei 40**C unter Vakuum getrocknet Das reine Produkt wurde durch wiederholte Umkris- 
tailisation aus Ethylacetat gewonnen. Es wurden 45,2 g (25% d. Th.) des Produktes in einer Reinheit von 100% 
(nach HPLC und GC/MS) erhalten. 

^H-NMR (500 MHz. CDCI3): 0,84 (t, J = 7.4 Hz, 3H. CH3). 1,23 (d. J = 7 Hz, 3H, CH3). 1,33 (s. 24H, Pinakol) 
1,57 (m. 2H. CH2), 2,57 (m, 1H. CH), 7.04 (m. 8H. Phenylen). 7,66 (m. 4H. Phenylen). 



Ausfuhrungsbeispiel 



Teil A: Synthese der Monomere: 
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A1 .2 Synthese von Monomer BOR2 




[0061] 20,46 g (20 mnnol) Monomer M19 wurden in 520 mL Dioxan vorgelegt. Es wurden 20 mL (144 mmol) 
Triethylamin, 9,9 mL (68 mmol) Pinakolboran und anschliefiend 1 g (1,36 mmol) [1,1-Bis(diphenylphosphi- 
no)ferrocen)palladium(ll)-chlond zugegeben und der Ansatz wurde unter Argon 72 h auf 80°C erhitzt. Das Di- 
oxan wurde unter Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde in 500 mL Ethylacetat und 500 mL Wasser aufge- 
nommen und filtriert. Die Phasen wurden getrennt, und die wassrige Phase wurde mit 3 x 150 mL Ethylacetat 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber MgSO^ getrocknet und das LGsungsmittel wurde 
im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mit Hexan ausgeruhrt, filtriert und getrocknet. Weitere Reinigung 
erfolgte durch wiederholte Umkristallisation aus Dioxan. Es wurden 9,37 g (42% d. Th.) Produkt in einer Rein- 
heit von 99,7% (nach HPLC) erhalten. 

"•H-NMR (CDCI3, 500 MHz): 0,86 (t, ^Jhh = 7,5 Hz, 6H, CH3), 0,93 (d, ^Jhh = 9,7 Hz, 6H, CH3), 0,99 (t, ^Jhh = 7,3 
Hz, 6H, CH3), 1,09 (d, ^Jhh = 6,7 Hz, 6H, CH3). 1.18 (m, 2H, CH2), 1,34 (m, 2H, CH2), 1,36 (s, 24H, CH3), 1,48 
(m, 2H, CH), 1,64 (m, 2H, CH), 1,75 (m, 2H, CH2), 1,95 (m, 2H, CH2), 3,55 (m, 4H, CH2), 3,95 (m, 4H, CHj), 
6,20 (s, 2H, Spiro). 6,88 (s, 2H, Spiro), 6,91 (2 d, ^Jhh = 16,1 Hz, 4H, Olefin), 7,26 (m, 2H, Spiro). 7.72 (d. ^Jhh 
= 9,0 Hz, 4H, Phenylen), 7,49 (dd, ^Jhh = 8,0 Hz, ^Jhh = 1 A Hz, 2H, Spiro). 7,55 (d, ^Jhh = 8,9 Hz, 4H, Phenylen), 
7,78 (d. ^Jhh = 7,7 Hz, 2H, Spiro). 

A1 .3 Synthese von N,N*-Bis-(4-boronsaurepinakolester)phenyl-N,N'-bis-(4-tert-butylphenyl)-biphenyl-4.4'-dia- 

min (BOR3) 



[0062] Eine entgaste LOsung von 8,75 g (19,5 mmol) N,N'-Bis-(4-tert-butylphenyl)-biphenyl-4,4-diamin und 
12,11 g (42,8 mmol) 1-Brom-4-(pinakolboran)benzol in 500 mL Toluol wurde 1 h lang mit N2 gesSttigt. Dann 
wurde die Losung mit 157,8 mg (0,78 mmol) P(^Bu)3und 87,6 mg (0,39 mmol) Pd(OAc)2 versetzt, anschliefiend 
wurden 4,84 g (50,4 mmol) NaO^Bu im festen Zustand zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 4 h unter 
ROckfluss erhitzt Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden vorsichtig 153 mg NaCN und 10 ml Wasser zu- 
gesetzt. Die organische Phase wurde mit 4 x 50 mL H2O gewaschen. mit MgSO^ getrocknet und die LOsungs- 
mittel in Vakuum entfernt. Das reine Produkt erhielt man durch Umkristallisation aus Dioxan. Die Ausbeute be- 
trug 6.6 g (40% d. Th.), die Reinheit 99.8% (nach HPLC). 

^H-NMR (CDCI3. 500 MHz): 1.32 (s. 18H). 1,33 (s, 24H). 7,05 (d, J = 8,7 Hz, 8H). 7,13 (d, J = 8.7 Hz. 4H). 7,27 
(d, J = 8.4 Hz. 4H), 7,45 (d. J = 8.4 Hz. 4H).). 7.66 (d, J = 8.7 Hz. 4H). 



[0063] Die Synthese der weiteren Monomere Ml bis M23 ist bereits in WO 02/077060 und der darin zitierten 
Literatur ausfUhrlich beschrieben worden. Die Monomere sind zur besseren Obersicht im Folgenden nochmals 
dargestellt: 




A2: Monomere fur weitere Einheiten 
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OMe 




M22 

Teil B: Herstellung der Polymere 

Synthese von Polymer P1 : 

Polymer mit alternierendem Lochleiter-Grundgertist-Block, verknQpft mit statistischen Emitter-Grundge- 

rust-Abschnitten 

[0064] 0,6069 g (0,8 mmol) Monomer M9, 0,5765 g (0,72 mmol) Monomer M2 und 3,91 g Kaliumphos- 
phat-Hydrat wurden gelbst in 25 mL Toluol, 25 mL Dioxan und 6,8 mL Wasser (alle LOsungsmlttel sauerstoff- 
frei). Die Reaktionslosung wurde 30 Minuten mit Argon entgast. Dann wurden 0,45 mg Pd(OAc)2 und 3,65 mg 
P(o-tolyl)3 als Katalysator zugegeben, und die LOsung wurde 4 h unter Ruckfluss unter einer Argon-Atmospha- 
re erhitzt. Ftir den Block wurde ein Molekulargewicht von M^, = 13,7 kDa und M^ = 34,4 kDa bestimmt. Anschlie- 
ISend wurden 0,8118 g (1,2 mmol) Monomer M7, 0.9248 g (1,2 mmol) Monomer MB, 1,6333 g (2,04 mmol) Mo- 
nomer M2, 0,9825 g (1,2 mmol) Monomer M1 und 0,8185 g (0,8 mmol) Monomer M19 zugegeben, und die 
Mischung wurde weitere 5 h unter Ruckfluss erhitzt. Dann wurde das Endcapping durchgefuhrt, indem 0,1 mL 
Brombenzol und 50 mL Toluol zugegeben wurden, dann wurde 1 h unter Ruckfluss erhitzt, 200 mg Benzolbo- 
ronsSure und 40 mL Toluol zugegeben und 1 h unter Ruckfluss erhitzL Die PolymerlOsung wurde mit 100 mL 
Toluol verdunnt und bei 60**C mit 100 mL 0,01%iger wSssriger NaCN-L6sung 3 h ausgerQhrt. Dann wurden die 
Phasen getrennt und die organische Phase mit 4 x 100 mL H2O gewaschen. Das Polymer wurde durch Ein- 
tropfen in das doppelte Volumen an Methanol ausgefSllt und filtriert. Weitere Reinigung erfolgte durch Losen 
in 500 mL THF bei 60°C unter Argon, Filtration uber Celit und erneute FSIIung durch Zugabe des doppelten 
Volumens Methanol. Das Polymer wurde filtriert und unter Vakuum getrocknet Es wurden 4,66 g (93% d. Th.) 
Polymer isoliert, M^ = 993 kDa, M^ = 200 kDa, Polydispersitat = 5,0. 
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Synthese von Polymer P2: 



Polymer mit alternierendem Lochleiter-Grundgerust-Block. verknupft mit teilstatistischen Emitter-Grundge- 

rust-Abschnitten 

[0065] Synthese analog zu P1 mit 1,214 g (1,6 mmol) Monomer M9, 1,153 g (1,44 mmol) Monomer M2 und 
4,05 9 Kaliumphosphat-Hydrat in 25 mL Dioxan, 25 mL Toluol und 7 mL Wasser fur den Block und 1,4091 g 
(1,67 mmol) Monomer M2, 0,5415 g (0,8 mmol) Monomer M7, 0,6165 g (0,8 mmol) Monomer M8, 0,6550 g 
(0,8 mmol) Monomer Ml und 0,819 g (0,8 mmol) Monomer M19 und 10 mL Dioxan/Toluol (1:1) fur den statis- 
tischen Abschnitt. Ausbeute: 4,55 g (90% d. Th.). M„ = 91 kDa. M^ = 392 kDa, Polydispersitat 4,3. Molekular- 
gewicht des Blocks: M„ = 10.2 kDa, M^ = 27,8 kDa. 



Polymer mit Lochleiter-Homoblock, verknupft mit statistischen Emitter-Backbone-Abschnitten 

[0066] Synthese analog zu P1 mit 0,2021 g (0,44 mmol) Mil (substituiert in 4-Position des nicht bromierten 
Phenylrings mit einer sec-Butylgruppe), 0.1992 g (0,36 mmol) Monomer BOR1 und 4,05 g Kaliumphosphat-Hy- 
drat in 2,5 mL Dioxan, 2,5 mL Toluol und 20 mL Wasser fur den Block und 1,624 g (2,4 mmol) Monomer M7, 
0,295 g (0,36 mmol) Monomer Ml, 2,914 g (3,64 mmol) Monomer M2 und 0,818 g (0,8 mmol) Monomer M19 
in 22,5 mL Dioxan und 22,5 mL Toluol fur die teilstatistischen Abschnltte, Ausbeute: 4,56 g (92% d. Th.). M„ = 
96 kDa; M^ = 361 kDa; Polydispersitat = 3.7. 



Polymer mit Lochleiter-Homoblock, verknupft mit statistischen Emitter-Backbone-Abschnitten 

[0067] Synthese analog zu PI mit 0,1947 g (0,42 mmol) Monomer Mil (substituiert in 4-Position des nicht 
bromierten Phenylrings mit einer sec-Butylgruppe), 0,2081 g (0,34 mmol) Monomer BOR1 und 4,05 g Kalium- 
phosphat-Hydrat in 2,5 mL Dioxan, 2,5 mL Toluol und 20 mL Wasser fur den Block und 1 ,6309 g (1 ,99 mmol) 
Monomer Ml. 1,6077 g (2,01 mmol) Monomer M2, 0,8064 g (1,19 mmol) Monomer M7, 0,9310 g (1,21 mmol) 
Monomer M8, 0.4010 g (0,39 mmol) Monomer Ml 9 und 0,4558 g (0,41 mmol) Monomer BOR2 in 22,5 mL Di- 
oxan und 22,5 mL Toluol fur die vollstatistischen Abschnitte. Ausbeute: 4,18 g Polymer (87% d. Th.). M^ = 78 
kDa; M^ = 304 kDa; Polydispersitat = 3,9. 



Polymer mit alternierendem Lochleiter-Gmndgerust-Block, verknQpft mit teilstatistischen Emitter-Grundge- 

rust-Abschnitten 

[0068] Synthese analog zu PI mit 0,6069 g (0,8 mmol) Monomer M9, 0,6085 g (0.76 mmol) Monomer M2 und 
4.05 g Kaliumphosphat-Hydrat in 5 mL Toluol, 5 mL Dioxan und 20 mL Wasser fur den Block und 1,1496 g (1,6 
mmol) Monomer M21, 2,5749 g (3,21 mmol) Monomer M2 und 1,0826 g (1,6 mmol) Monomer M7 in 15 mL 
Dioxan und 1 5 mL Toluol fur die teilstatistischen Abschnitte. Ausbeute: 4,62 g (96% d. Th.) Polymer isoliert. M^ 
= 297 kDa, M„ = 72 kDa, Polydispersitat = 4,1. Molekulargewicht des Blocks: M„ = 30,3 kDa, M^ = 83,6 kDa. 



Polymer mit Lochleiter-Homoblock, verknupft mit teilstatistischen Emitter-Backbone-Abschnitten 

[0069] Synthese analog zu PI mit 0,2021 g (0,44 mmol) Mil (substituiert in 4-Position des nicht-bromierten 
Phenylrings mit einer sec-Butylgruppe), 0,1992 g (0,36 mmol) Monomer BOR1 und 4,05 g Kaliumphosphat-Hy- 
drat in 2,5 mL Dioxan, 2,5 mL Toluol und 20 mL Wasser fur den Block und 1,082 g (1,6 mmol) Monomer M7, 
0,295 g (0,36 mmol) Monomer Ml, 2,914 g (3.64 mmol) Monomer M2 und 1,149 g (1,6 mmol) Monomer M21 
in 1 7.6 mL Dioxan und 1 7,5 mL Toluol fur den teilstatistischen Abschnitt. Ausbeute: 4.5 g Polymer (98% d. Th.). 
M„ = 70 kDa; M^ = 296 kDa; Polydispersitat = 4,2. 



Synthese von Polymer P3: 



Synthese von Polymer P4: 



Synthese von Polymer P5: 



Synthese von Polymer P6: 
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Synthese von Polymer P7: 




Polymer mit alternierendem Lochleiter-Grundgerust-Block, verknupft mit teilstatistischen Emitter-Grundge- 

rust-Abschnitten 

[0070] Synthese analog zu P1 mit 0,6069 g (0,8 mmol) Monomer M9, 0,6085 g (0,76 mmol) Monomer M2 und 
4,05 g Kaliumphosphat-Hydrat in 2,5 mL Toluol, 7,5 mL Dioxan und 20 mL Wasser fur den Block und 0,1833 
g (0,4 mmol) Monomer M23, 0,8231 g (2,8 mmol) Monomer M12 und 2,5941 g (3,24 mmol) Monomer M2 in 
22,5 mL Dioxan und 7,5 mL Toluol fur die teilstatistischen Abschnitte. Ausbeute: 3,40 g (92 d. Th.); M^ = 149 
kDa, M„ = 53 kDa, Polydispersitat = 2,8. Molekulargewicht des Blocks: M„ = 30,0 kDa, M^ = 79,4 kDa. 

[0071] Weitere Polymere wurden analog den Beschreibungen fur P1 bis P7 dargestellt. Die chemischen Ei- 
genschaften sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengefassL Es wurden nach analoger Methode auch einige 
Vergleichspolymere (in der Tabelle als „V" abgekurzt) dargestellt, die keine Blocke enthalten und die entweder 
teilstatistisch Oder vollstatistisch aufgebaut sind. Auch diese sind in der Tabelle mit aufgefuhrt. Alle diese Po- 
lymere wurden auch fQr einen Einsatz in PLEDs untersucht. Wie PLEDs dargestellt werden konnen, ist bereits 
in DE 10249723.0 und der darin zitierten Literatur ausfuhrlich beschrieben. 

[0072] Auch die wichtigsten Device-Eigenschaften (Farbe, Effizienz. Betriebsspannung und Lebensdauer) 
sind in der Tabelle mit aufgefohrt. 

[0073] Hier wird klar ersichtlich, dass beispielsweise die Verwendung von alternierenden Lochleiter-Grundge- 
rust-Blocken zu einer deutlichen Reduzierung der Betriebsspannung fuhrt, abhangig von der eingebauten 
Menge diese Blocke. Weiterhin ist offensichtlich, dass beispielsweise die Verwendung von Lochleiter-Ho- 
moblocken zwar nicht die Betriebsspannung senkt, aber die Effizienz und die Lebensdauer der Polymere deut- 
lich steigert. Dabei bleibt die Emissionsfarbe der Polymere uberwiegend unverandert. 
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Patentanspruche 



1. Konjugierte Copolymere, enthaltend mindestens eine blockartige Struktur. die mindestens eine der fol- 
genden Eigenschaften a-e aufweist: 

a) Ladungstransportblock (fur Loch- oder Elektronentransport) 

b) Ladungsinjektionsblock (fur Injektion positiver oder negativer Ladungen) 

c) emittierender Block 

d) Block, der den Ubergang von SIngulett- zu Triplett-Excitonen erleichtert, oder 

e) Polymergrundgerustblock, 

dadurch gekennzeichnet, dass diese blockartigen Strukturen durch statistische Gopolynnerabschnitte ver- 
knupft sind. 

2. Konjugierte Copolymere, enthaltend mindestens eine blockartige Struktur, die mindestens eine der fol- 
genden Eigenschaften a-e aufweist: 

a) Ladungstransportblock (fur Loch- oder Elektronentransport) 

b) Ladungsinjektionsblock (fur Injektion positiver oder negativer Ladungen) 

c) emittierender Block 

d) Block, der den Qbergang von Singulett- zu Triplett-Excitonen erleichtert, oder 

e) Pofymergrundgerustbiock, * - . 
dadurch gekennzeichnet, dass diese blockartigen Strukturen durch teilstatistische Copolymerabschnitte ver- 
knupft sind. 

3. Konjugierte Polymere gemafl Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die statistischen 
Oder teilstatistischen Polymerabschnitte aus mindestens vier unterschiedlichen Monomeren aufgebaut sind. 

4. Polymere gemafS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei den BlOcken um Homoblocke handelt. 

5. Polymere gemali einehi oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei den BICcken um alternierende BlOcke handelt. 

6. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die BI5- 
cke die Lochinjektion bzw. den Lochtransport, die Elektroneninjektion bzw. den Elektronentransport, den Ober- 
gang von so genannten Singulett-Excitonen zu Triplett-Excitonen, die Lichtemission oder mehrere dieser An- 
spruche gleichzeitig beeinflussen. 

7. Polymere gemSB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass mindes- 
tens eine Blocksorte Lochleiter-HomoblOcke sind. 

8. Polymere gemafJ einem oder mehreren des Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass mindes- 
tens eine Blocksorte alternierende Lochleiter-Grundgerust-BIOcke sind. 

9. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass mindes- 
tens eine Blocksorte Emitter-Homobl5cke sind. 

I. 0. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass mindes- 
tens eine Blocksorte alternierende Emitter-GrundgerOst-BIGcke sind. 

II. Polymere gemSB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der An- 
teil der Monomere, die in BIdcken vorliegen, mindestens 10 mol% betrdgt. 

12. Polymere gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Molekulargewicht der Blocke zwischen 10^ und 3-10^ g/mol liegt. 

13. Polymere gemSli einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der An- 
teil der Monomere, die in statistischen bzw, teilstatistischen Abschnitten vorliegen, mindestens 10 mol% be- 
tragt. 

14. Polymere gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass in den 
statistischen oder teilstatistischen Polymerabschnitten im Durchschnitt mindestens 5 Wiederholeinheiten ent- 
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halten sind. 



15. Polymere gemSli einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymer Strukturelemente aus den Gruppen meta- oder para-Phenylene, 1,4-Naphthylene, 9,10-Anthraceny- 
lene, 2,7-Phenanthrenylene, 1,6- bzw. 2,7- bzw. 4,9-Pyrene oder 2,7-Tetrahydropyrene. Oxadiazolylene, 
2.5-Thiophenylene, 2,5-Pyrrolylene, 2,5-Furanylene. 2,6-Pyridylene, 2,5-Pyrimidinylene, 3,6- bzw. 2,7-Carba- 
zolylene. 5,8-Chinolinylene, Fluorene, Spiro-9,9'-bifluorene oder Indenofluorene enthSilt. 

16. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymer Struktureinheiten enthait, die die Ladungsinjektion bzw. den Ladungstransport beeinflussen. 

17. Polymere gemafS Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass diese Struktureinheiten aus der Klasse 
der Triarylamine, Oxadiazole, Pyridine, Pyrimidine, Pyrazine oder Chinoline ausgewahit sind. 

18. Polymere gem£iK einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymer Struktureinheiten enthait, die die Farbe der Emission verschieben, damit auch die BandlQcke des Po- 
lymers verSndern und somit i. d. R. auch die Ladungsinjektions- bzw. -transporteigenschaften verandern. 

19. Polymere gemail Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Strukturelemente aus den Gruppen 
Arylenvinylen- oder Arylenacetylen-Strukturen, wie substituierte oder unsubstituierte Stilbenyle, Tolanyle, 
Bisstyrylarylene, Bis(arylacetylen)-arylene oder grGBere aromatische Einheiten, wie Chrysene, Naphthacene, 
Pentacene, Perylene oder Coronene, oder heterocyclischen Einheiten, wieThiophen oder 2,1, 3-Benzothiadi- 
azol, ausgewahit sind. 

20. Polymere gemSI^ einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass Struk- 
turelemente vorhanden sind, weiche einen Transfer von so genannten Singulett-Excitonen zu Triplett-Excito- 
nen ermOglichen und die aus dem Triplettzustand Licht emittleren. 

21. Blends, enthaltend ein oder mehrere Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 20. 

22. LOsungen, enthaltend ein oder mehrere Polymere Oder Blends gemaft einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 19, in einem oder mehreren LOsemitteln. 

23. Verfahren gemaii Formel (I) zur Herstellung von Aryl- oder (Heteroaryl)amin-Boronsaurederivaten 
durch HARTWIG-BUCHWALD-Kupplung eines primaren oder sekundaren Amins in Gegenwart einer Palladi- 
umverbindung, mindestens eines Phosphinliganden und einer Base, dadurch gekennzeichnet, dass die Reak- 
tion mit einer Aryl- oder Heteroaryl-monohalogenid-monoboronsaureester-Verbindung oder einer Aryl- oder 
Heteroaryl-monosulfonat-monoboronsaureester-Verbindung durchgefUhrt wird: 



R^..^R 



OR' R OR' 



+ X'Ar-B ^ N-Ar-B^ 

H ^OR' R OR' 

Formel (I) 

wobei fur die verwendeten Symbole Folgendes gilt: 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette 
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R', O, S, -C0-0-, 
O-CO-O ersetzt sein kOnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kOnnen, eine 
Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch 0, S oder N ersetzt sein kOn- 
nen, weiche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert sein kCnnen, wobei auch zwei 
Oder mehrere der Reste R miteinander ein Ringsystem bilden kOnnen, mit der MafSgabe, dass nicht beide Res- 
te R an einer Ausgangsverbindung H sind; 

R' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette 
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O. S. -C0-0-, O-CO-O 
ersetzt sein kOnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kOnnen, eine Arylgruppe 
mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch 0, S oder N ersetzt sein kOnnen, weiche 
auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert sein kGnnen; dabei kGnnen auch zwei oder 
mehr Reste R' miteinander ein Ringsystem bilden; 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden -CI, -Br. -I oder -O-SOjR*. mit der Vorgabe, dass R' hier un- 
gleich H ist; 
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ch Oder verschieden eine Arylengmppe mit 5 bis 



Ar ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden eine Arylengruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein 
Oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche auch durch ein Oder mehrere Reste R' 
substituiert sein kann. 



24. Verwendung eines. Polymers oder Blends gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 21 in Or- 
ganischen Integrierten Schaltungen (O-ICs), in Organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), in Organischen 
Dunnfilmtransistoren (OTFTs), in Organischen Solarzellen (O-SCs), Organischen Leuchtdioden (OLED) oder 
Organischen Laserdioden (O-Laser), insbesondere als Elektrolumineszenzmaterial. 

25. Elektronisches Bauteil (Device), insbesondere eine Organische Leuchtdiode, aber auch Organische In- 
tegrierte Schaltungen (O-ICs), Organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), Organischen Dunnfilmtransis- 
toren (OTFTs), Organische Solarzellen (O-SCs) oder Organische Laserdioden (O-Laser), welche eine oder 
mehrere aktiven Schichten umfassen, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere Po- 
lymere oder Blends gemdfl einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 21 enthdit. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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